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Metalioxidbeschichtete Aiuminiumplgmente 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf mit 
Titanoxiden belegte Aluminium-Pigmente, ihre Her- 
steilung und Verwendung. 

Diese metallisch gianzenden Refiexionspig- 
mente zahlen zu der Gruppe der Effekt-Pigmente. 
Effektpigmente sind plattchenformige Pigmente, 
deren cptischer Eindruck, wenn sie ausgerichtet 
appiiziert werden, winkelabhangig ist. Effektpig- 
mente finden in hochwertigen Lacken, z.B. Automo- 
biiiacken, Kunststoffen, in der dekorativen Kosme- 
tik, im Druck und in der Keramik Anwendung. 

Im speziellen handelt es sich bei den erfin- 
dungsgemaflen Pigmenten um metaliische Interfe- 
renzreflexionspigmente, d.h. um Pigmente, die aus 
emem Substrat, das Spiegelreflexion zeigt, und aus 
einer Beschichtung, die Interferenzfarben aufweist, 
bestehen. 

Die Gruppe derzeit bekannter metailischer In- 
ierferenzreflexionspigmente ist klein. 

Zu ihr gehoren die al-bekannten Kupfert und 
Messingpigmente, welche durch kontrollierte Oxi- 
dation ihrer Oberflache auf ein bestimmte Anlauf- 
farbe emgesteiit sind. Der auf der Oberflache sol- 
dier Kupfer- und Messingpigmente sich bildende 
interferenzfahige Eelag besteht stofflich stets aus 
den Oxiden des jeweiligen metallischen Substrats. 

In EP-A-33 457 sind metaliische Interferenzre- 
flexionspigmente beschrieben, die aus einem 
Fe;0-?-beschichteten Al-Substrat bestehen. In die- 
sem Fall besteht der interferenzfahige Belag nicht 
aus dem Oxid des metallischen Substrats. Die Pig- 
mente werden durch kontrollierte Verbrennung von 
Eisenpentacarbonyl in einem Wirbelbett aus er- 
warmten Al-Plattchen hergestellt und zeigen je 
nach Dicke der Fe203-Beschichtung gelbe, orange, 
rote bis violette Interferenzfarben. 

In alien Fallen derzeit bekannter metailischer 
Interferenzreflexionspigmente ist der oxidische 
Oberfiachenbelag bunt. Dies bedeutet jedoch, daC 
der Farbeindruck solcher Pigmente nicht allein auf 
interferenz. sondern auch auf Absorption zuriickzu- 
fuhren ist. Stets beruht er auf einem Zusammenwir- 
kep von Absorptions- und Interferenzfarbe. 

Fur die Farbtonbrillanz kann dies von Vorteil, 
aber auch von Nachteil sein. Hochste Farbtonbril- 
lanz wird bei solchen Pigmenten beobachtet, deren 
schichtdickenabhangige Interferenzfarbe nahe an 
der Absorptionsfarbe der oxidischen Beschichtung 
iiegt. Beispieisweise sind rote Fe 2 0 3 -belegte Al- 
Pigmente (rote Interferenzfarbe + rote Absorp- 
tionsfarbeisehr fartonbriilant. Geringe Farbtonbril- 
lanz weisen Pigmente auf, deren Interferenzfarbe 
west entfernt von der Absorptionsfarbe Iiegt. Bei- 
spieisweise sind Fe203-belegte Al-Pigmente, wel- 
che schichtdickenanbhangig eine blaue Interferenz- 



farbe haben, braungrau und stumpf. In diesem Fal- 
le fuhrt das Zusammenwirken von blauer Interfe- 
renzfarbe und roter Absorptionsfarbe zu einer Ver- 
minderungder Farbtonbrillanz. 

s Da alle bisher bekannten metallischen Interfe- 

renzreflexionspigmente aufgrund der Buntheit des 
oxidischen Belags einen Bereich aufweisen, in dem 
ihre Farbtonbrillanz beeintrachtigt ist, versteht es 
sich von selbst, da/J es fur den Pigmentfachmann 

10 von Interesse war, metaliische Interferenzreflexions- 
pigmente zu entwickein, deren Beschichtungsdicke 
variiert werden kann, ohne dafl die Farbtonbrillanz 
der jeweiligen Interferenzfarbe durch die Absorp- 
tionsfarbe der Beschichtung beeintrachtigt wird. 

is Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit 
die Entwicklung metailischer Interferenzreflexions- 
pigmente, bei denen ein metallisches Substrat mit 
einer nicht absorbierenden interferenzfahigen Be- 
schichtung versehen ist. Zumindest sollten die Pig- 

20 mente so aufgebaut sein, dafi eine evtl. auftretende 
Absorption der Beschichtung bzw. der Beschich- 
tungen die Farbtonbrillanz der Interferenzfarbe 
nicht beeintrachtigt. 

Die Losung dieser Aufgabe gelang durch Beie- 

25 gung von plattchenformigem Aluminiumpigment 
mit filmartigen Belagen aus Titanoxiden unter- 
schiedlicher Schichtdicke. Diese mit Titanoxiden 
belegten Aluminiumpigmente konnen zusatzlich mit 
Chrom-lll-oxidhydrat (nicht storend im grun-blauen 

30 Spektralbereich), Oder mit Fe203 (nicht stb'rend im 
gelb-roten Spektralbereich) belegt sein. 

Die erfindungsgemaflen Aluminiumpigmente 
konnen nach dem Chemical-Vapor-Depositon- 
(CVD)-Verfahren hergestellt werden. Hierbei lafit 

35 man TiCU-Dampf in geringer Konzentration mit H 2 
O-Dampf im Wirbelbett in Gegenwart erwarmter 
bewegter Ai-Partikel reagieren. Die stark verein- 
fachte Bilanzgleichung ist folgende: 
TiCU + 2H 2 0 + Al-Pigment 

40 

N 2 , T 



Ti0 2 <Al-Pigment + 4HCI 

Hiermit gelingt es Interferenzfarben zeigende 
metallisch glanzende Pigmente herzustellen. 

Als Al-Substrat konnen aus Al-Folie herausge- 
stanzte Al-Plattchen Oder nach bekannten 
Verdusungs- und Mahltechniken hergestellte Al- 
Pigmente dienen. Der erwunschte ParttkelgroBen- 
bereich Iiegt zwischen 10 und 120 um fur den 
mittleren Durchmesser der Piattchen. Die spezifi- 
sche freie Oberflache (BET) des Ai-Einsaizpigmen- 
tes Iiegt zwischen 0,5 und 5 m 2 'g. 
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Die Oberflache der Plattchen sollte weitgehend 
frei von Fetten Oder anderen Belegungsmitteln 
sein. Es konnen handelsubliche Produkte einge- 
setzt werden. 

Im einzelnen wird bei der Ti0 2 -Belegung von 
plattcnenformigem Al-Pigment so vorgegangen, 
da/3 trockenes Al-Pigment in einem beheizbaren 
Wirbelbettreaktor aus Metall Oder Glas eingefullt 
und mit inertem Wirbeigas, dam aus Sicherheits- 
grDnden maximal 5 Vol.% Sauerstoff beigemengt 
sein durfen, zum Wirbeln gebracht wird. Urn den 
Austrag von feinen Partikeln zu vermeiden, ist der 
Wirbelreaktor am Kopfende zweckma/3igerweise 
mit einem Filter versehen. 

Das Wirbelgut wird uber eine Wandbeheizung 
Oder Strahlungsheizung auf 100 bis 400° C aufge- 
heizt. Ais Reaktionstemperatur besonders vorteil- 
haft erwies sich der Temperaturbereich zwischen 
180 und 250° C. Urn elektrostatischen Aufladungen 
vorzubeugen, leitet man in das Wirbelbett wahrend 
der Aufheizphase Wasserdampf ein. Dies erfolgt 
zweckmaftigerweise dadurch, da/3 man das Wirbei- 
gas, oder einen Teil des Wirbelgases, durch tem- 
periertes Wasser leitet, wo es sich mit H 2 0-Dampf 
beladt. Wasserdampf kann auch uber eine seitlich 
am Wirbelbettreaktor angebrachten Duse in das 
Wirbelbett eingetragen werden. Ist die gewunschte 
Endtemperatur des Wirbelbettes erreicht, so wird 
uber eine weitere, seitiich am Wirbelbett ange- 
brachte, Duse TiCU-Dampf in das Wirbelbett ein- 
geleitet. Vorteilhaft geht man dabei so vor, dafl ein 
inertes TrSgergas, zLB, N 2 mit der gewunschten 
Menge an TiCU beladen wird. 

Fur die Ausbiidung qualitativ hochwertiger, d.h. 
gleichformiger filmartiger Ti0 2 -Belage auf der 
Oberflache der Al-Partikel ist es wichtig, da/3 TiCU 
nur in niedriger Konzentration ins Wirbeibett einge- 
tragen wird. Dort kann es mit dem im UberschufJ 
vorhandenen Wasserdampf reagieren. 

Versuche haben gezeigt, da/3 bezogen auf die 
Gesamtmenge der ubrigen ins Wirbelbett eingelei- 
teten Gase bzw. Dampfe fur TiCU-Dampf 5 Vol.% 
nicht iiberschritten werden durfen. 

Hierbei ist berucksichtigt, da/3 H 2 0-Dampf mit 
stets mehr als 2 Mol/1 Mol TiCk vorhanden ist und 
an der Gesamtmenge der ubrigen Gase teilhat. 

Mit zunehmender Reaktionsdauer uberziehen 
sich die Al-Plattchen mit einem in seiner Dicke 
anwachsenden Ti0 2 -8elag. Die Ti0 2 -beschichteten 
Al-Pigmente zeigen zunachst eine blauliche, dann 
gelbe, goldene, rote, violette, grGne, blaue bis gel- 
be Farbe. Das Beschichtungsverfahren in der 
Gasphase (Chemial Vapor Deposition) wird zweck- 
ma/3igerweise als Chargenverfahren betrieben. 
Nach Erreichen des gewunschten Interferenzfarb- 
tons wird die TiCk-Zufuhr abgebrochen. das Wir- 
beibett wird abgekiihit und ausgetragen. Das wah- 
rend der Reaktion sich bildende HCi verla/3t dampf- 



formig abgasseitig den Reaktor, wo es problemlos 
entsorgt werden kann. 

Die Charakterisierung des nach oben beschrie- 
benem Verfahren hergestellten Interferenzrefie- 

5 xionspigmentes zeigt sehr homogene und aufierst 
gleichmaflige Ti0 2 -Belige auf den Af-Substraten. 
Die Oberflache der Beschichtung ist glatt. Die Be- 
schichtung selbst besteht aus dichtem poiykristalli- 
nem TI0 2 . Eine kristallographische Vorzugsoirien- 

70 tientierung ist nicht erkennbar. Die Pigmente wei- 
sen einen sehr hohen metallischen Glanz auf. Ihre 
Farbe ist schichtdickenabhangig. 

Der Farbeindruck der beschriebenen Interfe- 
renzpigmente IS/3t sich durch verschiedene zusatz- 

75 liche Ma/3nahmen intensivieren. Bekanntiich kann 
der Farbeindruck von Interferenzfarben verstarkt 
werden, wenn es gelingt, den Wei/3sockei des Lich- 
tes abzusenken bzw. zu vermindem. Dies gelingt 
durch teilweise Reduktion der Ti0 2 -Beschichtung, 

20 wobei neben unverandertem Ti0 2 sich Titanoxide 
mit einer Oxidationszahl des Titans <4, z.B. dunk- 
ies TiO Oder gegebenenfalis TiN, bilden. Die part- 
ielle Reduktion des Ti0 2 -Belages der Ti0 2 -be- 
schichteten Al-Pigmente kann mit H 2 , CO, Kohlen- 

25 wasserstoffen, oder insbesondere Ammoniak, bei 
Temperaturen von 400 bis 900* C vorgenommen 
werden. 

Besonders effektiv ist die Reduktion mit Am- 
moniak bei Temperaturen von 400 bis 660 'C. Die 

30 Stromungsgeschwindigkeit des Reduktionsgases 
sollte dabei 0,5 cm/sec nicht unterschreiten. Au0er- 
dem mu(3 das Reduktionsgas trocken sein. Die 
Reduktion wird zweekmafiigerweise so vorgenom- 
men, da/3 das zu behandelnde Pigment in einer 

35 bewegten Schicht mit dem reduzierenden Gas in 
BerOhrung gebracht wird, z.B. in einem Drehrohr 
oder einer Drentrommel mit Stolperstufen oder in 
einem Wirbefschichtreaktor. Die Reduktionszeit be- 
tragt 30 bis 360 Min. Mit zunehmender Reduktions- 

40 zeit wird das behandelte Einsatzprodukt zuneh- 
mend dunkler, was auf einen steigenden Anteil an 
TiO oder TiN oder Titanoxinitriden zuriickzufuhren 
ist. 

Tatsachiich gelingt es, durch das Dunklerstel- 
45 len der eingesetzten Interferenzreflexionspigmente 
die jeweilige Interferenzfarbe des Einsatzproduktes 
verstarkt in Erscheinung treten zu lassen. Bei- 
spielsweise erscheint ein TiO2-beschichtet.es Al- 
Pigment mit einer schwach biauen Interferenzfarbe 
50 nach der reduzierenden Behandlung mit NH 3 bei 
600° C uber 1 Stunde intensiv blau. 

Die Farbe der mit Titanoxiden beschichteten 
Aiuminiumpigmente lafit sich in einigen Spektralbe- 
reichen au(3erdem durch weitere anorganische Be- 
ss schichtungen intensivieren. So ist es moglich, rote 
Pigmente durch eine anteilige (in Bezug auf die 
Schichtdieke) EisenroHFesOsi-Belegung farbinten- 
siver zu machen. Es wurde auch gefunden, da/3 
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grCine Pigmente durch eine anteilige Chromoxid- 
oder CrOOH-Beschichtung intensfver grun herge- 
stelft werden konnen. Soiche stofflich zusatzlichen 
anorganischen Beschichturigen haben den weiteren 
Vorteil. dafi die wegen seiner Photoaktivitat im Au- 
fenbereich nur bedingt verwendbare Ti02-Be- 
schichtung stabilisiert wird. Insofern sind auch zu- 
satziiche Beschichtungen des TiCVAI-Pigmentes 
mit weiteren nichtfarbigen Oxiden wie S1O2, AI2O3 
Oder ZrO: vorteilhaft. 

Zusa'tziiche Beschichtungen konnen nach be- 
kannten Methoden im waflrigen Medium durch Hy- 
drolyse der entsprechenden Salzlosungen mit an- 
schiiefiendem Waschen und Trocknen der Pigmen- 
te aufgebracht werden. Eleganter werden weitere 
Beschichtungen aus der Gasphase aufgebracht, da 
sie im direkten Anschlu/3 an die TiOs-Beschichtung 
z.B. in einem Wirbelbett erfoigen konnen. Mit den 
ieicht verdampfbaren Chioriden des Siliciums und 
Aium;niums erfolgt die SiCV und AI2O3- oder eine 
wechseiweise SiOvA^Os-Belegung in direkter Ana- 
logie zur TiOa-Belegung. 

Auch eine zusatzliche Eisenoxidbelegung laflt 
sich vorteilhaft uber CVD-Methoden durchfuhren. 
Hierbet wird im gieichen Wirbeibett-Reaktor, ohne 
abzukurlsn. anstelie des TiCI<t-Dampfes Eisenpen- 
tacarbonyidampf in den Reaktor eingedust. Die 
Konzentration des Eisenpentacarbonyls darf dabei, 
gerechret auf das Gesamtvolumen der ubrigen in 
das Wirbelbett geleiteten Gase 5 Vol.% nicht iiber- 
schreiten. Fe(CO)s-Dampf reagiert im Wirbelbett 
mit dem uber das Wirbelgas eingeleiteten Sauer- 
stoff bei Temperaturen oberhalb von 150° C, vor- 
zugsweise bei Temperaturen von 180 bis 250 'C, 
entsprechend der folgenden Bilanzgleichung: 
2Fe<CO)= + t O z + Ti0 2 <AI-Pigment 



N 2l T 



Fe 2 Cb Ti0 2 Al-Pigment + 5C0 2 

Jber die Dauer der Reaktionszeit ISGt sich die 
Dicke der zusatzlichen Fe20s-Belegung steuern. 
Auch alternierendes Beschichten mit Ti0 2 und 
Fe 2 0 3 ist moglich. 

Grundsatzlich ist zu sagen, dafi bei zusatzli- 
chen Beschichtungen mit den genannten Metalloxi- 
den die Gesamtdicke der vorgesehenen Beschich- 
tung nicht geandert werden soil, wenn nicht eine 
Anderung der Interferenzfarbe in Kauf genommen 
werden soil. 

Rontgenographisch laCt sich in der Beschich- 
tung altemierend belegter Pigment Ti02 und Fe 2 03 
als separate Phase nachweisen. Bewitterungsversu- 
che zeigten, da/2 die mit Fe2 03-beschichteten 
Titanoxic-Aluminiumpigmente hervorragende Wet- 
terechtheit aufweisen. so daS ihre Verwendbarkeit 



im Auflenbereich z.B. fur die Harstellung von Auto- 
mobillackierungen gewahrleistet ist. 

Die erfindungsgemafien Reflexionspigmente 
konnen neben der Einfarbung von Lacken aber 
5 ' auch zum Einfarben von Kunststoffen, Druckfarben, 
keramischen Artikeln, Glasern und von kosmeti- 
schen Produkten verwendet werden. 

Die foigenden Versuche erlautern beispielhaft 
die Erfindung: 

70 In den nachfolgend aufgefuhrten Beispielen 1 
bis 4 wurde folgende Apparatur benutzt: 

Mit Infrarot-Strahlern beheizbarer Wirbelbettre- 
aktor aus Glas mit konischem Wirbelgaseintritt an 
der Unterseite und mit durch Stickstoffpulse abrei- 

75 nigbaren Fiiterstrumpfen an der Oberseite, Durch- 
messer 60 mm, Hone 1000 mm, zwei seitlich auf 
ein Drittei Hohe angebrachte DUsen. 

Alle angegebenen Gasmengen sind bei 20 'C 
und bei 1,013 bar gemessen. 

20 

Beispiel 1 

In den Wirbelbettreaktor werden 300 g eines 

25 handelsublichen Aluminiumpigmentes mit einer 
BET-Oberflache von 1,5 m 2 g und einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 60 urn {90 % der Teil- 
chen liegen zwischen 35 und 90 urn) eingefullt. 
Durch Einbiasen von 600 i/h Stickstoff und 100 l/h 

30 Luft an der unteren Offnung des Konus wird das 
Pigment fluidlsiert. Der Luftstrom wird durch auf 
50' C geheiztes Wasser geieitet. Mit Hilfe der IR- 
Strahier wird die Wirbelbettinnentemperatur auf 
Werte zwischen 192 und 228* C gebracht. Nach 

35 Erreichen dieser Temperatur wird ein Sticksfoff- 
strom von 300 l/h, der durch Einleiten in einen mit 
TiCU gefullten, auf 50'C temperierten Sattigerkol- 
ben mit Titantetrachlorid-Dampf beladen ist, durch 
eine Duse in den Ofen geblasen. Das Titantetra- 

40 chlorid reagiert mit dem mit dem Luftstrom einge- 
brachten Wasserdampf zu Titandioxid und Chlor- 
wasserstoff. Unter den gewahlten Reaktionsbedin- 
gungen scheidet sich das gebildete Titandioxid 
spontan als Film auf den AluminiumplSttchen ab. 

^5 Insgesamt werden Gber einen Zeitraum von 12 
Stunden 400 ml TiCU in das Wirbelbett eingetra- 
gen, wobei nach 50, 100, 150, 170, 190, 210, 230, 
250, 270, 290, 310 und 350 ml TiCU ieweils eine 
kleine Pigmentprobe entnommen wird. Ausbeute: 

50 460 g TiO2-beschichtet.es Aluminiumpigment mit 
28,0 Gew.% Titan. 

Zur Beurteilung der Koloristik der erfindungs- 
gemafl hergestellten Pigmente werden je 0,4 g der 
Pigmentproben in 3,6 g eines Polyester-Mischlak- 

55 kes mit 21 Gew.% Feststoffanteil eingeruhrt und 2 
Minuten lang im Red Devil dispergiert. Mit einem 
Spiralrakel (80 urn Nafifilmdicke) werden auf einem 
schwarzweifien Karton Rakeiabzuge der pigmen- 
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tierten Lacke angefertigt. Die Messung der 
CIELAB-Farbwerte erfolgt mit einem DATACOLOR 
Spektralphotometer MCS 111 mit Metallic-MeBkopf 
GK 111 bei einer Winkei-Differenz von 20° zum 
Glanzwinkel. Die Angaben der Farbwerte (L". a* und 
b*) beziehen sich auf die Normlichtart D 65. Dabei 
entspricht L* der Heliigkeit, a* dem Rot- bzw. Grun- 
anteil und b* dem Biau- bzw. Gelbanteil. Alle Lak- 
kierungen zeigen den von Aluminiumpigmenten be- 
kannten hohen metallischen Glanz. Zusatzlich wei- 
sen sie in Abhangigkeit von der auf das Alumini- 
umpigment aufgebrachten Titandioxidmenge pa- 
stellartige Interferenzfarben in der Reihenfoige 
blau, gold, rot, violett und gru'n auf. Ab einem 
Titangehait von 20 Gew.% werden Interferenzfar- 
ben hoherer Ordnung erhalten. 



Beispiel 2 

In den Wirbelbettreaktor werden 200 g eines 
handeisublichen Aluminiumpigmentes mit einer 
BET-Oberflache von 1,5 m 2 /g und einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 60 urn (90 % der Teil- 
chen liegen zwischen 35 und 90 urn) eingefullt. 
Durch Einblasen von 400 l/h Stickstoff, der durch 
Einleiten in 50 'C warmes Wasser mit Wasser- 
dampf angereichert ist, an der unteren Offnung des 
Konus wird das Pigment fluidisiert. Mit Hilfe der IR- 
Strahler wird die Wirbelbettinnentemperatur auf 
Werte zwischen 210 und 220° C gebracht. Nach 
Erreichen dieser Temperatur wird ein Stickstoff- 
strom von 150 l/h, der durch Einleiten in einen mit 
TiCIt gefullten, auf 50 *C temperierten Sattigerkol- 
ben mit Titantetrachlorid-Dampf beladen wird. 
durch eine Duse in den Ofen geblasen. Das Titan- 
tetrachlorid reagiert mit dem mit dem Stickstoff- 
strom eingebrachten Wasserdampf zu Titandioxid 
und Chlorwasserstoff. Unter den gewahlten Reak- 
tionsbedingungen scheidet sich das gebildete Tit- 
andioxid spontan als Film auf den Aluminiumplatt- 
c'nen ab. Insgesamt werden uber einen Zeitraum 
von 2,5 Stunden 20 ml TiCU in das Wirbelbett 
eingetragen. Ein Rakelabzug einer Pigmentprobe - 
nach Beispiel 1 angefertigt - zeigt hohen metalli- 
schen Glanz mit blauem Schimmer. 



Beispiel 3 

in den Wirbelbettreaktor wird eine Mischung 
aus 150 g handeisublichem Aluminiumpigment mit 
einer BET-Oberflache von 1 ,5 m 2 /g und einem mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 60 urn {90 % der 
Teilchen liegen zwischen 35 und 90 urn) und 150 g 
handeisublichem Aluminiumpigment mit einer BET- 
Oberflache von 4,5 m 2 g und einem mittleren Teil- 
chendurchmesser von 20 urn (90 % der Teilchen 



liegen zwischen 6 und 35 urn) eingefullt. Durch 
Einblasen von 150 l/h Stickstoff und 180 l/h Lift an 
der unteren Offnung des Konus wird das Pigment 
fluidisiert und homogenisiert. Der Luftstrom wird 

5 durch auf 50 " C geheiztes Wasser geleitet Mit 
Hilfe der IR-Strahler wird die Wirbelbettinnentem- 
peratur auf Werte zwischen 195 und 200 'C ge- 
bracht. Nach Erreichen dieser Temperatur wird mit 
Hilfe eines Stickstoffstromes von 200 l/h, der vomer 

w durch auf 50 'C geheiztes Wasser geleitet wird, 
Wasserdampf in den Reaktor eingefuhrt und der 
Wirbelgasstrom durch Einleiten in einen mit TiCU 
gefullten, auf 50° C temperierten Sattigerkolben mit 
Titantetrachlorid-Dampf beladen. Unter den ge- 

15 wahiten Reaktionsbedingungen scheidet sich das 
gebildete Titandioxid spontan als Film auf den Alu- 
miniumplattchen ab. Insgesamt werden uber einen 
Zeitraum von 12 Stunden 270 ml TiCU in das 
Wirbelbett eingetragen. Das Pigment zeigt metalli- 

20 schen Glanz mit rotlichem Schimmer. Ein Rakelab- 
zug dieses Produktes zeigt die CIELAB-Farbwerte 
L* = 107,1; a" = 2,2; b* = 7,6. 

Im Anschlufl an die TiOa-Beschichtung wird ein 
Stickstoffstrom von 200 l/h, der durch Einleiten in 

25 einen mit Fe(CO) 5 gefullten, auf 50° C temperierten 
Sattigerkolben mit Eisenpentacarbonyl-Dampf bela- 
den wird, durch eine Duse in den Ofen geblasen. 
Das Eisencarbonyl reagiert mit dem dort vorhande- 
nen Sauerstoff zu Eisenoxid (HZamatit) und Koh- 

30 lendioxid. Unter den gewahlten Reaktionsbedingun- 
gen scheidet sich das gebildete Fe203 spontan als 
Film auf den Ti02-beschichteten Aluminiumplatt- 
chen ab. Insgesamt werden uber einen Zeitraum 
von 0,5 Stunden 10 ml (Fe(CO) 5 in das Wirbelbett 

35 eingetragen. Ein Rakelabzug einer Pigmentprobe 
zeigt hohen metallischen Glanz mit intensiv rotem 
Schimmer mit den CIELAB-Farbwerten L* = 102,8; 
a* = 5,8; b* = 8,9. 

40 

Beispiel 4 

In den Wirbelbettreaktor wird eine Mischung 
aus 150 g handeisublichem Aluminiumpigment mit 

45 einer BET-Oberflache von 1,5 m 2 .-g und einem mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 60 urn (90 % der 
Teilchen liegen zwischen 35 und 90 urn) und 150 g 
handelsQblichem Aluminiumpigment mit einer BET- 
OberflSche von 4,5 m 2 /g und einem mittleren Teil- 

50 chendurchmesser von 20 urn (90 % der Teilchen 
liegen zwischen 6 und 35 urn) eingefQlit. Durch 
Einblasen von 150 l/h Stickstoff und 180 l/h Luft an 
der unteren Offnung des Konus wird das Pigment 
fluidisiert und homogenisiert. Der Luftstrom wird 

55 durch auf 50° C geheiztes Wasser geleitet. Mit 
Hilfe der IR-Strahler wird die Wirbelbettinnentem- 
peratur auf Werte zwischen 195 und 200° C ge- 
bracht. Nach Erreichen dieser Temperatur wird mit 
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Hilfe ernes Stickstoffstromes von 200 In, der vorher 
durch auf 50 *C geheiztes Wasser geleitet wird, 
Wasserdampf in den Reaktor eingefuhrt und der 
Wirbelgasstrom durch Einleiten in einen mit TiCL 
gefullten, auf 50° C temperierten Sattigerkolben mit 
Titantetrach!orid-Dampf beladen. Unter den ge- 
wahlten Reakiionsbedingungen scheidet sich das 
gebiidete Titandioxid spontan als Film auf den Alu- 
miniumplattchen ab. Insgesami werden iiber einen 
Zeitraum von 7 Stunden 130 ml TiCU in das Wir- 
belbett eingetragen. Das Pigment weist eine dun- 
keiblaue Farbe auf. Ein Rakelabzug einer Pigment- 
probe - nach Beispiel 1 angefertigt - zeigt hohen 
metallischen Glanz mit intensiv biauem Schimmer. 



Beispiei 5 

25 g des nach Beispiei 4 hergestellten blauen 
tnterferenzpigmentes werden in einen beheizbaren 
250 m! Guarzdrehkolben mit eingebauten, 0,5 cm 
breiten Stolperleisten eingetragen und unter Stick- 
stoffatmcsphare unter Drehen des Kolbens auf 
600 'C aufgeheizt. Dann wird getrocknetes NH3- 
Gas m;t emem Durchsatz von 30 i/h 60 Min. lang 
uber das TiOs-beschichtete Ai-Pigment geleitet. 
Danach wird unter einem Stickstoffstrom 3 Stunden 
lang abgekiihlt. 

Das Produkt ist intensiv blau mit einem leichten 
Rotstich. Mikroskopische Aufnahmen zeigen, da/3 
das Pigment seine Plattchenform beibehalten hat. 
Rontgenaufnahmen lassen TiN bzw. TiO (nicht un- 
tsrscheidbao erkennen. Die Analyse ergibt einen 
Gehait von 1 Gew.% N 3_ . 



Anspruche 

1. Metallisch gISnzende Reflexionspigmente 
aus einem Substrat aus plattchenformigem Alumi- 
nium und einer Beschichtung aus Titanoxiden. 

2. Reflexionspigmente nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, da/3 die Beschichtung aus 
Titandioxid besteht. 

3. Reflexionspigmente nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, da/3 die Beschichiungen 
Oxide des Titans mit einer Oxidationszahl des Ti- 
tans <4 enthalten. 

4. Reflexionspigmente nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet. da/3 sie Titannitrid und/oder 
Titanoxinitrid enthalten. 

5. Reflexionspigmente nach Anspruchen 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie zusatzlich Be- 
schichtungen aus anderen Metalloxiden aufweisen. 

6. Reflexionspigmente nach Anspruch -5, da- 
durch gekennzeichnet, da/3 die anderen Metalloxide 
Eisenoxid sind. 



7. Verfahren zur Herstellung der Reflexionspig- 
mente nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man TiClt-Dampf in eine mit einem 
inerten Tragergas aufrechterhaltene Wirbelschicht 

5 aus plattchenformigem Aluminium, bei Temperatu- 
ren oberhalb von 100° C, zusammen mit Wasser- 
dampf einleitet, mit der Mafigabe, da/3 das Volu- 
men der TiCU-DSmpfe, bezogen auf das Volumen 
der anderen in die Wirbelschicht eingeleiteten 

10 Gase und Dampfe 5 Vol.% nicht uberschreitet. 

8. Verfahren zur Herstellung von Reflexionspig- 
menten nach Anspruchen 1, 3 und 4, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man Reflexionspigmente ge- 
mafi Anspruch 2, einer Behandlung mit reduzieren- 

75 den Gasen, insbesondere mit Ammoniak, bei Tem- 
peraturen von 400 bis 900° C unterwirft. 

9. Verfahren zur Herstellung von Refiexionspig- 
menten nach Anspruchen 5 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 man dampfformiges Eisenpentacar- 

20 bonyl in eine mit einem inerten Tragergas aufrech- 
terhaltene Wirbelschicht aus mit Titanoxiden beieg- 
ten Reflexionspigmenten einleitet und bei Tempe- 
raturen oberhalb von 150° C oxidiert, mit der Ma/3- 
gabe, da/3 die Menge des in die Wirbelschicht 

25 eingefuhrten Eisenpentacarbonyls, bezogen auf die 
insgesamt in die Wirbelschicht eingefuhrten Gase, 
5 Vol.% nicht uberschreitet. 

10. Verwendung der Reflexionspigmente ge- 
ma/3 AnsprOchen 1 bis 6 zum EinfaVben von Lak- 

30 ken, Kunststoffen, Druckfarben, keramischen Arti- 
keln, Glasern und von kosmetischen Produkten. 



1 . Verfahren zur Herstellung von Reflexionspig- 
menten aus einem Substrat aus plattchenformigem 
Aluminium und einer Beschichtung aus Titanoxi- 

40 den, dadurch gekennzeichnet, da/3 man TiCU- 
Dampf in eine mit einem inerten Tragergas auf- 
rechterhaltene Wirbelschicht aus plattchenformi- 
gem Aluminium, bei Temperaturen oberhalb von 
100° C, zusammen mit Wasserdampf einleitet, mit 

45 der Ma/3gabe, da/3 das Volumen der TiCk-Dampfe, 
bezogen auf das Volumen der anderen in die Wir- 
belschicht eingeleiteten Gase und Dampfe 5 Vol.% 
nicht uberschreitet. 

2. Verfahren zur Herstellung von Reflexionspig- 
60 menten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 

daS man die Reflexionspigmente* anschlieflend ei- 
ner Behandlung mit reduzierenden Gasen, insbe- 
sondere mit Ammoniak, bei Temperaturen von 400 
bis 900 ° C unterwirft. 
55 3. Verfahren zur Herstellung von Reflexionspig- 
menten nach Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC man dampfformiges Eisenpentacar- 
bonyl in eine mit einem inerten Tragergas aufrech- 
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terhaltene Wirbelschicht aus mit Titanoxiden beleg- 
ten Reflexionspigmenten einieitet und bei Tempe- 
raturen oberhalb von 150° C oxidiert, mit der Ma/3- 
gabe, daB die Menge des in die Wirbelschicht 
eingefuhrten Eisenpentacarbonyls, bezogen auf die 5 
insgesamt in die Wirbelschicht eingefuhrten Gase, 
5 Vol.% nicht uberschreitet. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeldung 



EP 89 10 6600 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



EP-A-0 106 235 (BASF) 

EP-A-0 033 457 (BASF) 

CHEMICAL ABSTRACTS, Band 101, Nr. 22, 
26. November 1984, Seite 92, 
Zusammenfassung Nr. 193781r, Columbus, 
Ohio, US; & JP-A-59 126 468 (SHISEIDO 
CO., LTD) 21-07-1984 



C 09 C 1/00 



RECHERCfflERTE 
SACHGEBDETE (Int. CU) 



Der vorliegende RecherchentiericM wtirde fur alle Patentanspruche erstellt 



C 09 C 



VAN BELLINGEN I.C.A. 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



X : von bosonderer Bedeutung : 
Y : von besondcrcr Bodoutung in Vcrbindung nit einer 

anderen Veroffcntlichung dersclben Kategorie 
A : technologischer llintrrgriiDd 
O : nichtschriftliche Offcnbarung 
P : Zwischeitliteratur 



T : der Erfindung zugrunde liegcnde Theories nder Gf undsatze 
E : Slteres Patentdokument, das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum verfiffentiicht worden 1st 



